© BUIMDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



© Off enlegungsschrift 
©DE 3815237 A1 



@ Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 38 15 237.1 
5. 5.88 
16. 11.89 



(5) Int. CI. 4 : 

C 07 C 125/06 

C08G 18/78 
C08G 18/79 
C09D 3/72 , 
C07D 251/30 



CO 
CM 

m 
eo 

CO 
LU 



@ Anmelder: 

Bayer AG, 5090 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Wellner, Wolfgang, Dr., 5060 Bergisch Gladbach, DE 



(g) Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polyisocyanaten, die nach diesem Verfahren erhaltlichen 
Polyisocyanate und ihre Verwendung als Bindemittel oder Bindemittelkomponente 

Ein neues Verfahren zur Reduzierung des Monomerenge- 
halts von Urethan- oder Isocyanurat-modif izierten Polyiso- 
cyanaten auf Basis von (i) 2,4- und gegebenenfalls 2,6-Diiso- 
cyanatotoluol, (ii) Gemischen der unter (i) genannten Diiso- 
cyanate mit bis zu 80 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf 
Gemisch, an 1,6-Diisocyanatohexan oder (iii) 1-lsocyanato- 
3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyclohexan durch Zu- 
gabe von Wasser, die nach diesem Verfahren erhSltlichen, 
modifizierten Polyisocyanate und ihre Verwendung als Bin- 
demittel oder Bindemittelkomponente in Ein- oder Zwei- 
komponenten-Polyurethanlacken. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues Verf ahren zur HersteUung yon monomerenarmen Uretoo Jer 
Isocyanurat-modifizierten Polyisocyanaten, die im wesentlichen auf 2,^Dusocyanatotoluol oder auf 1 ^oc^ 
to^-trimemyl-S^^^ basieren durch selektive Reduzierung des Gehalts der modifi- 

zierten Polyisocyanate an diesen Monomeren durch Zugabe von Wasser. 

Es ist bereits bekannt (DE-OS 24 14 413 bzw. DE-OS 24 14 391), den Gehalt von Isocyanurat- oder Urethan- 
modifizierten Polyisocyanaten an monomerem Ausgangsdiisocyanat durch gezielte Zugabe von emwertigen 
Alkoholen zu reduzieren, wobei eine Reaktion zwischen dem zugesetzten Alkohol und den ^u e ntfernenden 
monomeren Ausgangsdiisocyanaten stattfindet Dieses Verfahren ist jedoch mit dem Nachteil behaftet, daB der 
zugesetzte einwertige Alkohol nicht nur mit dem monomeren Ausgangsdiisocyanat sondern teilweise auch mit 
dem modifizierten Polyisocyanat reagiert, so daB dessen NCO-FunktionaHtat reduziert wird. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch eine genau dosierte Zugabe von Wasser die Reaktion 
zwischen monomerem Ausgangsdiisocyanat und diesem Hiifsmittel insbesondere im Falle yon 2,4-Diisocyana- 
totoluol, selektiver ablauft als im Falle der Zugabe eines einwertigen Alkohols. Dies, und die Tatsacne, daU 
Wasser eine difunktionelle Verbindung im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion darsteUt, hat zur Foige, daB 
durch den Zusatz von Wasser eine weit selektivere Reduzierung des Monomerengehalts ohne Beemtrachtigung 
der NCO-Funktionalitat der modifizierten Polyisocyanate stattfindet 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur HersteUung von Urethan- oder Isocyanuratgnip- 
pen aufweisenden, modifizierten Polyisocyanaten auf Basis von (i) 2,4- und gegebenenfalls 2,6-Diisocyanatotolu- 
ol (ii) Gemischen der unter (i) genannten Diisocyanate mit bis zu 80 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf 
Gemisch, an 1,6-Diisocyanatohexan oder (iii) Msocyanato-3A5-trimemyl^ durch 
Umsetzung der Ausgangsdiisocyanate mit unterscfaussigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen oder durch 
Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen der Ausgangsdiisocyanate, wobei die Umsetzung gegebenen- 
falls in Gegenwart von inerten L6sungsmitteln durchgefuhrt wird, gegebenenfalls unter anschlieBender Entf er- 
nung der Hauptmenge von uberschussigen, nicht umgesetzten Ausgangsdiisocyanaten, so daB gegebenenfalls in 
inerten Losungsmitteln geloste modifizierte Polyisocyanate vorliegen, die, bezogen auf Feststoff, max. 3 Gew.-% 
an monomeren Ausgangsdiisocyanaten enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB man zur (weiteren) Reduzierung 
des Gehalts der modifizierten Polyisocyanate an 2,4-Diisocyanatotoluol oder an l-Isocyanato-S^^-trunethyl- 
5-isocyanatomethyl-cycIohexan die modifizierten Polyisocyanate oder ihre Losungen in inertem Losungsmittel 
mit mindestens 10 Mol-% Wasser, bezogen auf den Gehalt an vorliegendem, nicht umgesetztem 2,4-Dnsocyana- 
totoluol oder l-Isocyanato-3,3^-trimethyI-5-isocyanatomethyl-cyclohexan versetzt. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesen Verfahren erhaltenen, monomerenarmen Polyisocyanate. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Verwendung der nach diesen Verfahren erhaltenen, mono- 
merenarmen Polyisocyanate als Bindemittelkomponente in Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 

Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind Urethangruppen oder Isocyanuratgruppen 
aufweisende Polyisocyanate auf Basis von TDI (« 2,4-Diisocyanatotoluol oder dessen Gemisch nut bis zu J5 
Gew.-%, bezogen auf Gemisch, an 2,6-Diisocyanatotoluol) oder IPDI (= l-Isocyanato-3^-trimethyl-5-isocya- 
natomethyl-cyclohexan). Hierunter sind insbesondere folgende Polyisocyanate zu verstehen: 

1 Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von TDI, insbesondere von 2,4-Diisocyanato- 
toluol oder von Gemischen von TDI mit bis zu 80 NCO-Aquivalentprozent an 1,6-Dusocyanatohexan 
(HDD Diese Polyisocyanate, die beispielsweise gemaB der Lehre der US-PS 33 94 111 oder der DE-AS 
19 54 093 zuganglich sind, weisen im allgemeinen, bezogen auf Feststoff, einen Gehalt an monomerem 
Ausgangsdiisocyanat von 0,2 bis 3,0 Gew.-% auf. 

2. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von TDI und niedermolekularen, mehrwertigen 
Alkoholen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 250 wie beispielsweise Ethylenglykol, die isomeren Pro- 
pandioie, die isomeren Butandiole, Trimethyiolpropan, Glycerin, 1,3,6-Trihydroxyhexan oder behebigen 
Gemischen derartiger mehrwertiger Alkohole. Diese als Harter far Zweikomponenten-Polyurethanlacke 
geeigneten, vergleichsweise niedermolekularen, Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate konnen 
beispielsweise gemaB der Lehre der DE-PS 10 90 196 erhalten und beispielsweise durch DQnnschichtdesul- 
Iation von der Hauptmenge der vorliegenden Monomeren befreit werden. Vorzugsweise werden diese 
Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate beim erfindungsgemaBen Verfahren nach erfolgter Abtren- 
nung der Hauptmenge der Monomeren eingesetzt, cLh, die Polyisocyanate weisen vor der DurcMuhrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens vorzugsweise einen Gehalt "an 0,3 bis 3 Gew.-°/o, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Polyisocyanaten, an monomerem TDI auf. 

3. Hohermolekulare Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in an sich bekannter Weise durch 
Umsetzung von uberschussigen Mengen an TDI oder uberschussigen Mengen IPDI mit hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 250 bis 6000, vorzugsweise bis 1000 bis 4000, 
erhalten worden sind. Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen kommen insbesondere die aus der 
Polyurethanchemie an sich bekannten Polyesterpolyole oder Polyetherpolyole einer Hydroxylfunkuonali- 
tat von 2 bis 4, insbesondere von 2 bis 3, in Betracht Diese hohermolekularen NCO-Prepolymeren k6nnen 
vor der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens, gegebenenfalls durch DGnnschichtdestillation, 
von der Hauptmenge der Monomeren befreit werden. Im allgemeinen Iiegt der Gehalt an monomerem 
Ausgangsdiisocyanat in diesen NCO-Prepolymeren vor der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens bei 0,3 bis 3 Gew.-%. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren dient insbesondere zur weiteren Reduzierung des Gehalts der modifizier- 
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ten Polyisocyanate an TDI, insbesondere an 2,4-Diisocyanatotoluol bzw. an IPDI. Die Ausgangspolyisocyanate 
werden beim erfindungsgemaBen Verfahren entweder in Substanz oder in Form von Losungen in geeigneten 
inerten Ldsungsmitteln, insbesondere in den ublichen inerten Lacklosungsmitteln, eingesetzt Geeignete L6- 
sungsmittel sind beispielsweise Ethylacetat, Butylacetat, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ethylenglykol- 
monoethylether-acetat, Methoxypropylacetat, Toluol, Xylol, Testbenzin oder beliebige Gemische derartiger 
Losungsmittel. Hydrophile Losungsmittel der beispielhaft genannten Art konnen auch als Trager fiir das als 
Modifizieningsmittel verwendete Wasser dienen. 

Die Frage, ob die Ausgangspolyisocyanate in Substanz oder in Form von Losungen verwendet werden, hangt 
selbstverstfindlich auch von der Konsistenz der Ausgangspolyisocyanate ab. Ausgangspolyisocyanate, die unter 
den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verf ahrens Festsubstanzen oder hochviskose FlQssigkeiten darstellen, 
wird man im allgemeinen in geldster Form verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise bei Raumtemperatur durch Einruhren der erforderli- 
chen Wassermenge in das Ausgangspolyisocyanat bzw. seine Losung durchgefuhrt Die erfindungswesentliche 
Umsetzung besteht in der weitgehend selektiven Reaktion des im Ausgangspolyisocyanat vorliegenden mono- 
meren TDI insbesondere 2,4-DiisocyanafotoluoIs bzw. IPDI. Das Wasser wird bei der DurchfUhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens im allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,1, vorzugsweise 0,2 bis 3 und 
insbesondere 03 bis 1,0 Mol pro Mol an freiem TDI oder IPDI verwendet Fur eine m6glichst quantitative 
Entfernung der monomeren Ausgangsdiisocyanate ist selbstverstandlich eine mindestens aquivalente Menge an 
Wasser, d.h, die Verwendung von 0,5 Mol Wasser pro Mol Diisocyanat, erforderlich. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch unter Mitverwendung von Hilfsstoffen, insbesondere von Kata- 
lysatoren fQr die Modifizierungsreaktion (Harnstoffbildung), durchgefilhrt werden. Geeignete Katalysatoren 
sind beispielsweise N,N-Dimethylbenzylamin, Zinnoctoat oder Dibutylzinnoctoat 

Die Zugabe des Wassers kann in Substanz oder, wie bereits ausgefuhrt, in Form einer L6sung in einem 
geeigneten Losungsmittel erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen wertvolle Bindemittel fQr Ein- oder Zweikomponenten- 
Polyurethanlacke dar. Bei dieser erfindungsgemaBen Verwendung der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte 
gelangen diese entsprechend den bekannten Verfahren der Beschichtungstechnologie zum Einsatz. 
In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

In ein NCO-Prapolymer mit einem NCO-Gehalt von 4,2%, einem Monomeren-Gehalt von 2,7% und einer 
Viskositat bei 23°C von 8.400 mPa • s, welches bei 70°C durch Umsetzung von IPDI mit Polypropylenglykol der 
OH-Zahl 56 in Gegenwart von 0,1%, bezogen auf das Gewicht der Ausgangsmaterialien, Dibutylzinndilaurat 
hergestellt worden ist, werden in zwei Parallel versuchen 0,07% (Molverhaltnis Monomer : Wasser = 1 :0,32) 
bzw. 0,14% (Molverhaltnis « 1 : 0,64) Wasser eingerOhrt Nach einer Verweildauer von 3 Tagen bei 23° C werden 
die nachstehenden Kennzahlen ermittelt: 



Molverhaltnis Monomer : H2O 





1 :0 


1 :032 


1 :0,64 


Monomergehalt, % 


2,7 


2,1 


U 


NCO-Gehalt, % 


4,2 


3,9 


. 3,5 


Viskositat, mPa • s/23°C 


8400 


10 200 


16 000 



Beispiel 2 

In ein NCO-Prapolymer mit einem NCO-Gehalt von 3,8%, einem Monomer-Gehalt von 1,1% und einer 
Viskositat bei 23° C von 6600 mPa • s, welches durch Umsetzung von 2,4-Dhsocyanato toluol mit Polypropylen- 
glykol der OH-Zahl 56 bei 70° C unter Verwendung von 0,1% Zinnoctoat als Katalysator hergestellt worden ist, 
werden in zwei Parallelversuchen 0,025% (Molverhaltnis = 1 : 0,23) bzw. 0,05% (Molverhaltnis = 1 : 0,46) Wasser 
in Form einer 3%igen Losung in Ethylacetat eingerUhrt Nach Einruhren der Wassermenge und einer Verweil- 
zeit von 3 Tagen bei 23° C werden die nachstehenden Kenndaten ermittelt. 



Molverhaltnis Monomer : H2O 





1 :0 


1 :0,23 


1 :0,46 


Monomergehalt, % 


1.1 


0,6 


0,1 


NCO-Gehalt, % 


3,8 


3,6 


3,4 


Viskositat, mPa ■ s/23°C 


6600 


5800 


5300 



Dieses Beispiel zeigt besonders anschaulich die erfindungsgemaB erdffnete Moglichkeit, den Gehalt des 
modifizierten Isocyanats an monomerem 2,4-Diisocyanatotoluol selektiv zu reduzieren. 
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Beispiel 3 

In ein 75%ig in Ethylacetat gelostes Polyisocyanat-Addukt mit einem NCO-Gehalt von 12,8%, einem Mono- 
mer-Gehalt von 0,3% und einer Viskositat bei 23°C von 1600 mPa . s, welches durch Umsetzung eines Isome- 
rengemisches aus 65% 2,4-Diisocyanatotoluol und 35% 2,6-Diisocyanatotoluol mit Tnmethylolpropan herge- 
steUt wurde und durch nachfolgende Dunnschichtdestulation weitgehend von der Hauptmenge der Monomeren 
befreit wurde, werden 0,09% (Molverhaltnis TDI : Wasser- 1 :2,9) Wasser in Form einer 3%igen L6sung in 
Ethylacetat eingeruhrt. Nach Lagerung bei 23°C werden in Abhangigkeit von der Zeit die nacnfolgenaen 
Kenndaten ermittelt (alle Zahlenangaben beziehen sich auf die L6sung). 



Monomergehalt, % 
NCO-Gehalt, % 
Viskositat, mPa • s/23°C 



Verweildauer in Tagen 




28 


0 7 


14 


0,30 0,24 


0,17 


0,14 


12,6 12£ 


12,0 


12,0 


835 1340 


1350 


1530 



Beispiel 4 



Dieses Beispiel zeigt, daB die Verwendung von Wasser zur Reduzierung des Monomerengehalts effektiver ist 
alsdieVerwendungvonalkohoIischenModifizierungsmitteln. 

In drei Parallelversuchen werden in das NCO-Prapolymere gemaB Beispiel 2 (Monomerengehalt=l,l°/o) 
00250/o Wasser (Molverhaltnis -1 : 0,23) bzw. 0,086% Ethylenglykol (Molverhaltnis «1 : 0,23) bzw. 0,17% Iso- 
propanol (Molverhaltnis«l :0,46) eingeruhrt und nach einer Verweildauer von 3 Tagen bei 23°C werden die 
nachfolgenden Kenndaten ermittelL 

AquivalenteMengen Ethylenglykol Isopropanol Wasser 

Monomergehalt, % 0,9 0,9 0,6 

NCO-Gehalt, % 3,6 3,6 3,6 

Viskositat, mPa.s/23°C 7200 6700 7700 



Patentanspruche 

L Verfahren zur Herstellung von Urethan- oder Isocyanuratgruppen aufweisenden, modifizierten Polyiso- 
cyanaten auf Basis von fi) 2,4- und gegebenenfalis 2,6-Diisocyanatotoluol, (ii) Gemischen der unter (1) 
genannten Diisocyanate mit bis zu 80 Aquivalentprozent, bezogen auf Gemisch, an 1,6-Dusocyanatonexan 
oder (iii) l-Isoc^anato-3,3^-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan durch Umsetzung der Ausgangsdii- 
socyanate mit unterschussigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen oder durch Trimensierung ernes Tens 
der Isocyanatgruppen der Ausgangsdiisocyanate, wobei die Umsetzung gegebenenfalis in Gegenwart von 
inerten Losungsmitteln durchgefuhrt wird, gegebenenfalis unter anschlieBender Entf ernung der Hauptmen- 
ge von uberschussigen, nicht umgesetzten Ausgangsdiisocyanaten, so daB gegebenenfalis in merten Lo- 
sungsmitteln geloste modiflzierte Polyisocyanate vorliegen, die, bezogen auf Feststoff, max. 3 <^'° /o . an 
monomeren Ausgangsdiisocyanaten enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB man zur (weiteren) Reduzie- 
rung des Gehalts der modifizierten Polyisocyanate an 2,4-Diisocyanatotoluol oder an l-Isocyanato-3^-tn- 
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan die modifizierten Polyisocyanate oder ihre Losungen in mertem 
Losungsmittel mit rnindestens 10 Mol-% Wasser, bezogen auf den Gehalt an vorliegendem, nicht umgesetz- 
tem 2,4-Diisocyanatotoluol oder 14socyanato-3A5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyciohexan versetzt 
Z GemaB Anspruch 1 erhaltliche, modiflzierte Polyisocyanate. # 
3. Verwendung der gemaB Anspruch 1 erhaltlichen, modifizierten Polyisocyanate als Bmdemittel oder 
Bindemittelkomponente in Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 



